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( Eingegangen  den  ......  ) 

Summary 

l^Sn-Me essbatrer  data  for  a series  of  base— stabilized,  inter— 
molecularly  associated  tin(ll)  compounds  with  0-,  C1-,  P-  and  As- 
atoms  bonded  to  the  tin  are  compared  with  isomer  shifts  (i.S.) 
and  quadrupole  splittings  (Q.S.)  of  their  stannio-complex 
derivatives  with  Cr,  M6  and  W Carbonyls.  Coordination  by  the 
tin  lone  pair  gives  rise  to  a decrease  in  I.S.  of  ca.  2.1  + 0.2 
mm/s  and  an  increase  of  the  Q.S..  Q.S.  values  reflect  the  nature 
of  the  complexes  (CO),.M-Sn(ci)E(t-Bu)2  (M=  Cr,  V;  E=  P,  As) 
which  are  bridged  through  ^t-E(t-Bu)2  groups, 

Zus  ammenf  as  sung 

Die  1 ^ ^Sn-MoBbauer-Daten  einer  Reihe  von  basenstabilisierten 
bzw.  intermolekul'ax  assoziierten  Zinn(ll)-Verbindungen  mit  0-, 

C1-,  P-  und  As-  Subatituenten  am  Zinn  werden  verglichen  mit  den 
Isomerieverschiebungen  (i.S.)  und  Quadrupolaufspaltungen  (Q.S.) 
ihrer  Stannio— Komplexderivate  mit  Pentacarbonylchrom,  — molydfin 
und  -wolfram.  Koordinatlon  iiber  das  Elektronenpaar  am  Zinn 


ftihrt  zu  erniedrigten  I.S.-Werten  von  ca.  2.1  + o.2  ram/s 

und  zu  vergroBerten  Q.S.-BetrSgen.  Die  Q.S.  apiegeln  die 

hochassoziierte  Natur  der  Komplexe  (C0),.M-Sn(cl)E(t-Bu)2 

(Ms*  Cr,  V;  E=  P,  As)  wieder, ' die  "dvceeh— -JA*  -E(t-Bu)g-Gruppen  bases- 

verbriickt  sind. 


Zahlreiche  anorganische  Zinn(ll)-Yerbindungen  besitzen  An 
festem  Zustand  Strukturen,  die  Hinweise  liefern  auf  die  stereo— 
chemische  Aktivitat  des  nichtbindenen  Elektronenpaars  an  Zinn  , 2^ . 
Der  Einflufl  der  Inanspruchnahme  dieses  Elektronenpaars  zur 
Komplexbildung  mit  tfbergangsmetallacceptoren  auf  Struktur  und 
Eigenschaften  von  hochassoziierten  Zinn(ll)-Verbindungen  vrurde 
bis  auf  einige  anscheinend  noch  basenhaltige  ZinndihalogenAd- 
komplexe  noch  nicht  untersucht,  basenfreie  Stannio-  (Stannylen-) 
Komplexe  sind  dagegen  bekannt  von  Stannylenen,  die  selbst  bereits 
unter  Normalbedingungen  in  unpolaren  Losungsmitteln  monomer 
existenzfahig  sind.  f5-7]  Charakteristische  Merkmale  der  ^^Sn- 
MoBbauerspektren  dieser  Stanniokomplexe  sowie  der  von  MARKS 
hergestellten  basenhaltigen  Dialkylzinn-Ylidkomplexe  mit  »«- 
B-( t-Bu) ^Sn— Liganden  ^8^  sind  nahezu  lagekonstante  Isomerie— 
verschiebungen  (2.1  + 0.1  mm/s,  praktisch  unabhangig  von  der 
Koordinationszahl  am  Zinn)  und  herausragend  groBe  Quadrupel— 
aufspaltungen,  die  all er dings  mit  zunehmender  Donorfahigkeit 
des  Basjnliganden  am  Zinn  etwas  kleiner  verden. 

In  Tabelle  I und  II  sind  die  Isomerieverschiebungen  (l«S.) 
und  Quadrupolaufspaltungen  (Q.S.)  einer  Reihe  von  funktionell 
substituierten  bzw,  basenstabilisierten  Stannylenen  £?»  ICiJ 
und  ihren  Pent acarbonylme tall— Stanniokomplexen  (CO) ^K-SnClg— B 
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( B=  THF,  P(t-Bu)?  ) und  (CO^M-SnXY  (X=  Cl,  Y»  P(t-Bu)2, 

Y=  As(t-Ba)2t  X=Y=*  OH  ) den  Paten  einlger  bekannten  Stannio- 
bzw.  Zinn-Ylid-Komplexe  gegentiberges  tell t . 

Isomerieverschiebungen  (Tab.  I)  i • 

Sowohl  phosphln-stabllleierte  ale  anch  phoephino-  Oder  axsino- 
substltuierte  Zinn(ll)-Halogenide  welsen  klelnere  ^ ^ ^Sn-MoBbauer- 
I.S.  auf  als  die  zugrundeliegenden  Zinndihalogenide.  Dieser 
Effekt  reflektiert  die  emiedrigte  s-Elektronendichte  am  Kern- 
ort  aufgrund  der  verstSrkten  Abschirnrang  des  Zinnkems  bei 
zunehmender  BeBetzung  der  5P“Niveaus  (indirekter  Einflufl). 

Per  Vergleicb  mit  den  I.S#  von  ungeladenen  Zinn(ll)-Verbindungen 


verschiedener  Koordinationszahlen  [l , 2^  lehrt,  daB  zwar  Aussagen 
uber  die  Koordinationszahl  am  Zinn(ll)  aus  den  I.S.  allein 
nicht  sinnvoll  Bind  fi  1 , andereraeits  konnen  filr  die  Phosphino- 
und  Arsinostannylene  (Tab.  i)  Strukturen  mit  engem  Sn-Sn— Kontakt 
( wie  Sn=Sn  in  {[^5Sl)2CB]2Sn}2  fj]  Oder  Sn-Sn  in  Polys tannanen  ) 
aufgrund  der  vorliegenden  I.S. -Paten  ausgeschlossen  werden. 

Zinn  der  Koordinationszahl  drei  ohne  Sn-Sn-Bindungen  wurde 
bei  dimerem  durch  ^^Sn_  und  ^P-NMR-Spektren 

bewiesen  fl2j.  Pa  in  den  Schwingongsspektren  der  gemischten 
Stannylene  ( t-Bu) ^E-Sn-X  typische  Valenzschwingungsbanden 
terminal er  Zinn— Halogen— Einhei ten  auf tret en,  wird  die  Ponnulierung 
dieser  assoziierten  Verbindungen  als  Koordinationspolymere 
mit  Phosphino-  bzw.  Arsino-Verbriicktmg  wie  in  dimerem  Bis- 
di—tert— butyl phosphinostannylen  ihren  Eigenschaften  am  beaten 
gerecht. 


Aus  der  TJntersuchung  einer  Anzahl  von  Addukten  von  Zinndi— 
halogerdden  mit  verschiedenen  Bonormolekulen  wurde  abgeleitet, 


daB  eine  Beziehung  besteht  zviechen  der  BonorfShigkeit 
der  Basenliganden  gegenUber  Zinn(ll)  und  den  ^^Sn- 
Isomerieverschiebungen  der  Addukte  . Banach  1st  die 
Starke  der  Arsen-Verbriickung  in  Bi-tert-butylarsino(chlor)- 
stannylen  vergleithbar  mit  der  Phosphorverbruckung  in  Bi-tert— 
butylphosphinostannylenen.  Bies  steht  im  Einklang  mit 
unserem  experimentellen  Be fund,  dafi  das  Arsinostannylen 
auch  hei  seiner  Synthese  aus  Triethylphosphin-dichlor- 
stannylen  selbat  asaoziiert,  statt  ein  Phosphinaddukt 
EtjP-Sn(Cl)As(t-Bu)2  zu  bilden  |^4)» 

Bie  Inanspruchnahme  des  Elektronenpaars  am  Zinn  zttr 
Coordination  mit  PentacarbonylmetaIl(vl)-Acceptoren 
ftihrt  bei  alien  von  uns  untersuchten  Zinn(ll )-Verbindungen 
zu  einer  wesentlichen  Verringerung  der  I.S,  Biese  betragen  • 
bei  alien  Stannio-  und  Zinnylid-Komplexen  praktisch  unab— 
hangig  von  der  Zahl  und  Art  der  Substituenten  am  Zinn 
etwa  2,1  + 0,2  ram/s#  sind  also  der  I,S,  von  oC-Zinn  sehr  ahnlich, 
Bie  I.S.-Baten  von  Verbindungen  mit  Zinn-tJbergangsmetall- 
Bindungen  erlauben  leider  weder  eine  einfache  Unterscheidung 
zvischen  formal  zwei—  oder  vierwertigem  Zinn  noch  zwingende 
Aussagen  tiber  die  Koordinationszahl  am  Zinn  und  die  Natur  des 
Ubergangsmetalls  ^8,  15J.  Bie  tatsachlibhe  Abschirmung  der 
Zinnkeme  in  diesen  Verbindungen  rcsultiert  aus  mehreren  Teil- 
effekten  wie  s-Elektronenabzug  ( (f  -Bonor-Bindung,  Umhybridisierung) 
und  zunehmender  p-  und  d-Niveau-Besetzung  ( ft* -Ruckbindung  ), 
Gegeniiber  den  Liganden  stark  emiedrigte  Isomerieverschiebungen 
vurden  auch  bei  Fbergangsnetallkomplexen  von  Bi(cyclopentadienyl)- 
zinn(ll)  und  Zinn(ll )-bis(l, 3-dike tonaten)  gefunden 


- 5 - 


Die  im  Gegensatz  zu  den  bei  unseren  Stanniokomplexen 
beobachteten  Koordinationsverschiebungen  nur  geringen 
Verschiebungsanderungen  bei  Bildung  der  tlbergangsmetall- 
komplexderivate  von  Di{bis(trimethylsilyl)methyljzinn(ll) 
ist  darauf  zurlickzufuhren,  daB  in  diesera  Pall  bereits  der 
Stannylenligand  als  Dimer  mit  Zinn-Zinn-Bindung  vorliegt  £.1 
Im  Pall  der  Phosphino-  und  Arsinostannylen-Komplexe  erlauben 
die  I.S.  vemiinftige  Aussagen  uber  die  Koordinationsweise 
der  Liganden  Rji-Sn-Cl.  Die  KoorcLimation  durch  Jfreie 


Cl 

(co).B-sa ' . 

S' 


R 

l 

(CO)cM-E-Sn-Cl 

5 i 

R 


B 


Elektronenpaare  am  Phosphor  oder  Arsen  sollte  die  ^Sn— 
Isomerieverschiebungen  nicht  wesentlich  andem,  die  Zinn— 
MB-Resonanzen  waren  im  Bereich  von  "typischem  Zinn(ll)" 

(I.S.  ^ 2.5  mm/s  ) zu  erwarten.  Die  Lage  der  Dublettsignale 
bei  2.1  mm/s  beweist  die  Stannio-Komplexstruktur  (a)  der 
Komplexe  (CO)5M-Sn(Cl)E(t-Bu)2  (M=  Cr,W);  bei  den  Molybdan- 
komplexen  zeigen  zusatzliche  kleinere  Dublettsignale  (I.S. 

^ 5 mm/s  ) die  Gegenwart  nachweisbaxer  Mengen  der  isomeren 
Phosphin-  und  Arsinkomplexe  (B)  an0 

Quadrupolauf spaltungen  (Tabc  Il)t 

Nicht-spharische  Verteilung  der  Valenzelektronen  urn  den 
beobachteten  Kern  ist  eine  notwendige  (aber  oft  nicht  hin- 
reichende  ) Voraussetzung  fiir  das  Auftreten  von  auflosbaxen 
Q.S.  bei  1 1 ^“sn- ^-Resonanzen.  Basenstabilisierte  und 
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funktionell  substitulerte  Stannylene  erfiillen  diese 
Voraussetzung  ebenso  wie  die  meisten  anderen  Zinn(ll)- 
Verbindungen.  Geht  man  von  Zinndichlorid  aua,  das  in  festem 
Zustand  als  Koordinationspolymer  mit  Chlorbrucken  beschrieben 
verden  kann  N und  ein  kaum  auflosbares  Q.S.  von  0.6  mm/s 
aufweist  ^ isj,  so  fuhrt  eowohl  der  Ersatz  der  Brucken-Chlor- 
atome  durch  Phosphino-  Oder  Arsinogruppen  als  aucb  die  Addukt- 
bildung  mit  tertiaren  Phosphinen  (unter  Bildung  monomerer 
Phosphor-Zinn-Ylide)  zu  vergro'Berten  Quadrupclauf spal  tungen  von 
1.4  bis  1.7  mm/s.  Fur  cLie  “ehr  symraetrischen  Trichlorstannate(ll) 
konnten  DONALDSON  u.Mitarb.  auf  Basis  eines  ei.nfachen  MO-Modells 


•unter  Beriicksichtigung  des  positiven  Vorzeichens  der 
Quadrupolkopplungskonstanten  eQV  zeigen,  daB  der  Beitrag  des 
nichtbindenden  Elektronenpaars  zum  elektrischen  Feldgradienten 
mit  der  I.S.  korrelierbax  ist  [19]  (empirisch:  Steigende  Q.S. 
bei  sirikenden  I.S. 

Komplerbildung  mit  tlbergangsinetallacceptoren  fuhrt  bei 
Stannylenen  und  Zinnyliden  ebenso  wie  bei  Trichlorstannant(ll)- 
Anionen  und  Zinn(ll)-bis(l t 5-dike tonaten)  5 » 1 , 2o J zu  weiter 
vergrofierten  Q.S.  Im  Gegensatz  zu  den  I.S.  sind  die  Q.S.-Verte 
bemerkenswert  sensitiv  gegenuber  Yariationen  der  Substituenten 
am  Zinns  So  ist  die  Aufspaltung  in  den  Tetrahyurofurandichlor— 
stannio-Konplexen  I'-SnCl^-THF  urn  etwa  1.6  mm/s  kleiner  als 
in  deff)  friiher  untersuchten  Tetrahydrofuran-di-tert-butyl— 
stannio-Komplex  M-Sn( t-Su) g-'i’Hi'  fsj . Substitution  von 

Tetrahydrofuran  durch  starkere  Basen  ( Pyridin  bzw.  Tri-tert— 
butyl phosphin  ) fuhrt  in  beiaen  Fallen  zu  deutlich  verringerten 
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Aufspaltungen.  Insofem  1st  fur  eine  gegebene  ttbergangs- 
metall-Stannylen-Einheit  M-SnXg-B  die  Q.S.  iatsachlich 
ein  MaB  fur  die  Wechselwirkung  zwischen  komplejcgebundenem 
Zinn(ll)  und  der  Base  B.  Es  nruB  auch  noch  in  Betracht 
gezogen  werden,  daB  die  besonders  groBen  Q.S.-BetrSge  der 
M-Sn(t-Bu)g-B  Komplexe  die  erhebliche  Abweichung  der  Liganden- 
anordnung  um  das  Zinnatom  von  der  Tetraedergeometrie  wieder— 
spiegeln,  wahrend  von  Chlorostannylen-Komplexen  noch  keine 
Strukturdaten  bekannt  sind,  {*21 

Die  Q.S.  der  basenfreien  Stannylenkomplexe  vom  Typ  (CO)^MSn(Cl)ER2 
sind  sehr  ahnlich  dem  Wert  von  (CO)^W-SnCl2-P(t-Bu)^  (2.1  mm/s)f 
fur  das  die  Koordinationszahl  4 am  Zinn  durch  ^"'p-  und  ^^Sn- 
NMR-Spektren  ( V(^^Sn^P)  - Dublett  im  Zinn-NMR)  bewiesen 
wurde  M-  Offenbax  handelt  es  sich  bei  den  Stannylen- 
komplexen  mit  Phosphino-  und  Arsino-Substituenten  am  Zinn 
um  einen  neuen  Typ  von  Verbindungen  zwischen  Zinn(ll)  und 
ttbergangsraetallacceptoren,  namlich  um  basen-verbriickte 
Stannylenkomplexe  (Stannio-Komplexe) . Die  Basenverbriickung 
liefert  anscheinend  einen  wichtigeren  Beitrag  zu  Stabdisierung 
der  Komplexe  vom  Typ  (C0)^N-Sn(Cl)ER2  als  die  bei  Carben- 
komplexen  beochtete  "interne  Stabilisierung"  , die  bei  unseren 
Verbindungen  P-Sn-  TT^-'Bind.xxn^svers -taarkaing-ori  implizieren  wiirde. 

Die  Q.S.  der  Komplexe  konnen  ein  gewisses  MaB  fur  die  Starke 
der  intermolekularen  Basenverbriickung  darstellen:  Die  P-Sn- 
bzw.  As-Sn-Assoziation  in  den  Komplexen  (C0)^M-Sn(Cl)ER2 
(Q.S.=  2.o6  bis  2.37  mm/s)  ist  starker  als  die  O-Sn  Assoziation 
in  den  Komplexderivaten  von  Zinn(ll)hydroxid  (Q.S.=  2.72  - 2.76 
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A -AsRg-verbrtfckten  Stanniokomplexen  im  Donorsolvens  THF 


loslich. 


|*  Sn 
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Cl  -/ 
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O-C-M-C-O 

0'°  I 
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J X S, 

Cl  R R 


Abb.t  Strukturvorschlag  fur  Di-tert-butylelement(chlor)stannylene 
und  -stanniokomplexe 

Eine  mehr  quantitative  Diskussion  unserer  Beobachtungen  setzt 
die  Kenntnis  der  Vorzeichen  der  QuacLrupolkopplungskonstanten,  der 
Temperaturabhangigkeit  des  ^ -Resonanzeffekts  und  - am  besten  - 
der  Kristall-  und  Molekiilstrukturen  einiger  der  hier  vorgestellten 
Kodellverbindungen  voraus.  Diese  Untersuchungen  sind  vorgesehen, 
Exnerlmentelles 

Die  funktionell  substituierten  Stannylene  und  ihre  Komplex- 
derivate  wurden  aus  Zinndichlorid  bzw.  (CO)^M-SnCl g-THF  £3»23^ 
durch  Substitutionsreaktionen  mit  Di-tert-butyl( triroe thyl- 
silyl)phosphin  bzw.  -arsin  hergestellt  ^9»14.  23^.  Die 
Koroplexe  mit  S^OH^-Liganden  wurden  entsprechend  durch  Cl/OH 
Austausch  mit  Triphenylzinnhydroxid  aus  den  entsprechenden 
K-SnCl^-THF'  Komplexen  hergestellt  M.  korrekte  Analysendaten 
lieger  vor. 


ur.sere  Arbeit  wurde  unterstutzt  durch  das  P.S.  Office  of  ??aval 
Research  (j.J.Z.)  und  durch  die  Deutsche  Forschuntrspemeinschaft 
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Oklahoma  / Techn.  Universitat  Berlin  (Prof.Dr.  H. Schumann). 
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TABELLE  II; 

119mSn-^l6SSBAUER-tQUADRUPOLAUFSPALTUKGEN  VON  ZINN  ( 1 1 ) -VERBINDUNGEN  UND  IHREN 
PENTACARBONYIMETAIiLC VI )-KOMPLEXDERIVATEN  [a]  (mm/e) 


